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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は 3 編11章よりなり, 主としてアクリルアミドならびにメタクリルアミドの水溶液重合に関する
研究をまとめたものである｡
第 1編は, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムによるアクリルアミドの重合反応と題 し, 第 1葦においては均一
水溶液重合における重合速度の触媒ならびにモノマ- 濃度依存性が詳細に検討せられたopHは特に調整
されなかったが約5.4付近であった｡ 触媒濃度を変更 した実験によれば重合速度に対 し触媒の最適濃度が
存在 し, その濃度以上になれば重合速度は低下 し, 最適濃度以下においては,重合速度は,触媒濃度の0･5
莱, モノマー濃度の1.3乗に比例する｡ これらの実験にもとずき, この重合反応においてほメタ過ヨウ素
酸ナ トT) ウムの一価のアニオンとアクリルアミド分子がまずコンプレクスを形成 し, その分解により生成
した一次ラジカルが重合反応を開始 し, 正常なポリマーラジカル相互の2分子反応により重合反応が停止
するとの結論が得られた｡
第 2章においては, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムによるアクリルアミドの重合反応について, 蚕合速度,
重合度, メタ過ヨウ素酸ナ トリウム甲見かけの分解速度定数などのpH依存性が詳細に検討され, メタ過
ヨウ素酸ナ トリウムの電離平衡計算曲線を参照 し, 前章で指摘された コンプ レクスの生成, 分解に関連
し, 合理的な定性的結論に到達 した｡ また, この重合系では, 連鎖移動反応が役割を演じ, 特にアルカリ
性側では, 重合経過にともなう重合度の上昇が著 しく, ポリマー- の連鎖移動が起っているものと考えら
れる｡
第3章においては, 前章までに得られた結果をもとにして, 水溶液重合の動力学式がくみ立てられ' こ
れらの式による計算結果は, ほぼ実験結果に適合することが示された｡
第4章においては, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムによるアクリルアミドの酸性水溶液中 (pH2･1)の重合
が行なわれた｡ 開始反応は, 第 1葦の pH5.4 の場合と同形式であるが, 停止反応は異なり, 主として未
解離の過ヨウ素酸による一次停止によるものと思われる｡
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第5章においては, アルカリ性水溶液中の重合が行なわれた｡ この重合反応は第 1章のそれと, ほぼ同
一形式であり, コンプレクスの生成とその分解に関するイオン種は, メタ過 ヨウ素酸ナ トリウム0)1価ア
ニオンであり, 2価アニオンの関与は, 実際上無視できると考えられる｡
第6章では, 最適濃度以上の高濃度のメタ過 ヨウ素酸ナ トリウムの存在下における重合反応が検討され
た｡ このような条件下では, メタ過 ヨウ素酸ナ トリウムは, 重合の停止, 連鎖移動に対 し作用するのみで
なく, 重合の開始反応に対 し抑制作用を及ぼす ものと思われる｡
第7章においては, 前章までに行なわれたメタ過ヨウ素酸ナ トリウムを開始剤に用いるアクリルアミド
の水溶液重合との比較のために, 過酸化水素, 過硫酸カリウムなどを開始剤に用いた実験が行なわれた｡
同一の開始剤を用いた場合には, 重合速度と, 開始剤の分解速度定数のpHの依存性は互いに類似 した傾
向にあったが, 開始剤が異なると, これらの速度のpHの依存性は異なる様相を示 した｡ また, 開始剤と
して過酸化水素を用いた場合には,pH の大小に関係なく, 重合経過にともなう, 重合度の上昇が認めら
れたが, 過硫酸カリウムの場合にはpHの値の高低によらず, 重合経過中重合度は一定であった｡
第2編は, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムによるメタクリルアミドの重合反応をとり扱ったものであり, 節
1章においては, 実験結果ならびに考察が述べられている｡ すなわち, 重合速度の濃度依存性,pH 依存





別が 2種のコンプレクスの平衡反応を仮定 した場合を中心として, 動力学的に試みられたが, 得られた葺
合速度式などからは, その判別が困難であったことが述べられている｡




第 2 章においては, イミド化反応の進行に伴 うポリアクリルアミドの水に対する溶解性, 月掛閏性, 比貢
の変化などが検討せられた｡





まず第- に興味のあるのは, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムの 1価のアニオンとアクリルアミド分子よりコ
ンプレクスが形成され, そのコンプレクスの分解により/i 成するラジカルにより重合反応が開始されると
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の結論に達 し, その形成, 分解過程などについても詳細な吟味が行なわれたことである｡ また, 重合反応
の, 系の pH依存性の検討から, 開始反応の本質は,pHに無関係であるが, 停止反応, 移動反応などは
pH に依存 し, たとえば,pH5.4 以上では, 停止反応は主として, ポリマーラジカル相互の2分子停止
によって起こるが, より酸性側では, ポリマーラジカルと/末解離の過ヨウ素酸分子との反応によって起こ
る｡ また移動反応に関しては, アルカリ性側において, ポリマ- 分子への連鎖移動が顕著になり, 重合の
進行にともない平均重合度は上昇する｡
pH5.4 付近の重合系においてほ, 重合速度に関しメタ過ヨウ素酸ナ トリウムに最適濃度が存在する
が, 最適濃度以上においては, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムは, 重合の停止, 連鎖移動に対 し作用するのみ
でなく, 開始反応に対 し抑制作用を及ぼすと考えられる｡
メタ過ヨウ素酸ナ トリウムの代りに, 過酸化水素, 過硫酸カリウムなどを開始剤に用いると, 重合反応
のpH依存性の様相は全 く変化 してくる｡
アクリルアミドの代りに, 構造の近似 したメタクリルアミドを用い, メタ過ヨウ素酸ナ トリウムによる
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